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• Abstract ; 

EP-279303 A Acrylates (I) obtainable by reacting (A) lequiv. 2- to 6-functional oxyalkylated 2-lOC alcohol (B) 0.05-1 equiv. 2-to 4-functional 3-36 
carboxylic acid or its anhydride and (C) 0.1-1.5 equiv. acrylic and/or methacrylic acid and reaction of excess COOH gps. with (D) equiv. amt. of an 
epoxide cpd. are claimed. 

Prepn. of (I) by 1) esterifying (A), (B) and (C) at 60-140 deg. C in presence of acid esterification catalyst, at least one hydrocarbon forming azeotropic 
mixt. with water, and small amt. of polymerisation inhibitor 2) removing the hydrocarbon by dism. 3) neutralising the esterification catalyst 4) reacting 
excess COOH with (D). 

USE/ADVANTAGE - In radiation-hardenable coating compsns. (claimed), with hardening by U.V. in presence of photoinitiator or by electron beam. 
(!) contain smaller proportion of volatile, physiologically harmful acrylates, require only small amt. of reactive diluent, and give high quality coatings. 
EP-279303 B A radiation-curable acrylate, obtainable by reacting A) 1 equivalent of a dihydric to hexahydric oxyalkylated C2-C10-alcohol with B) 
from 0.05 to 1 equivalent of a dibasic to tetrabasic C3-C36-carboxylic acid or its anhydride and C) from 0.1 to 1.5 equivalents of acrylic acid and/or 
methacrylic acid and reacting the excess carboxyl groups with an equivalent amount of an epoxide compound. 

EP-279303 B A radiation-curable acrylate, obtainable by reacting (A) I equivalent of a dihydric to hexahydric oxyalkylated C2-C10-alcohol 
simultaneously with (B) from 0.05 to 1 equivalent of a dibasic to tetrabasic 3-36C-carboxylic acid or its anhydride and (C) from 0.1 to 1.5 equivalents 
of acrylic acid and/or methacrylic acid, and reacting the excess carboxyl groups with an equivalent amount of an epoxide compound. (Dwg.0/0) 
DE3870648 G Acrylates (I) obtainable by reacting (A) lequiv. 2- to 6-functional oxyalkylated 2-1 OC alcohol (B) 0.05-1 equiv. 2-to 4-functional 3-36 
carboxylic acid or its anhydride and (C) 0. 1-1.5 equiv. acrylic and/or methacrylic acid and reaction of excess COOH gps. with (D) equiv. amt. of an 
epoxide cpd. are claimed. Prepn. of (I) by 1) esterifying (A), (B) and (C) at 60-140 deg. C in presence of acid esterification catalyst, at least one 
hydrocarbon forming azeotropic mixt. with water, and small amt. of polymerisation inhibitor 2) removing the hydrocarbon by distn. 3) neutralising the 
esterification catalyst 4) reacting excess COOH with (D). USE/ADVANTAGE - In radiation-hardeneable coating compsns. (claimed), with hardening 
by U.V. in presence of photoinitiator or by electron beam. 

(0 contain smaller proportion of volatile, physiologically harmful acrylates, require only small amt. of reactive diluent, and give high quality coatings. 
DE387064g G Acrylates (I) obtainable by reacting (A) lequiv. 2- to 6-functional oxyalkylated 2-1 OC alcohol (B) 0.05-1 equiv. 2-to 4-functional 3-36 
carboxylic acid or its anhydride and (C) 0. 1-1 .5 equiv. acrylic and/or methacrylic acid and reaction of excess COOH gps. with (D) equiv. amt. of an 
epoxide cpd. are claimed. 

F^n. of (I) by 1) esterifying (A), (B) and (C) at 60-140 deg. C in presence of acid esterification catalyst, at least one hydrocarbon forming azeotropic 
mixt. with water, and small amt. of polymerisation inhibitor 2) removing the hydrocarbon by distn. 3) neutralising the esterification catalyst 4) reacting 
excess COOH with (D). 

USE/ADVANTAGE - In radiation-hardenable coating compsns. (claimed), with hardening by U.V. in presence of photoinitiator or by electron beam. 
(I) contain smaller proportion of volatile, physiologically harmful acrylates, require only small amt. of reactive diluent, and give high quality coatings. 
US5096938 A Radiation-curable acrylate comprises: (i) co-esterification reaction prod, of (a), (b) and (c). (a) is 1 equiv. of a dihydric to hexahydric 
oxyalkylated 2-lOC alcohol, (a) is pref a trihydric-hexahydric oxyalkylated 3-6C alcohol, (b) is 0.05-1 equiv. of a di-tetra-basic 3-36C-carboxylic acid 
or anhydride, (c) is 0.1-1.5 equiv. of acrylic- and/or methacrylic-acid. Obtd. co-esterification prod, having free carboxyl gps. is reacted with (ii) epoxide 
cpd. (glycidyl ether of butanediol, bisphenol A pentaerythritol). The amt. of epoxide gps. on (ii) is sufficient to react with the free carboxylic gps. 
present in (i) and with the unreacted (meth)acrylic acid from the co-esterification reaction. USE/ADVANTAGE - Used for radiation curable coating 
materials which have lower contents of volatile and physiologically unacceptable acrylic cpds. Requirement of reactive diluents is low and they are 
processed to give high quality coatings. 
(Ipp) 
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@ Strahlungshartbare Acrylata. 



® Die vorliegendo Erfindung betrifft strahlungshfirtbare Acrylate. erhSltlich durch ReakUon von 

A) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkyliorten Cj-bis C.»-Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Aquivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis CjrCarbonsfiure Oder deren Anhydride und 

C) 0.1 bis 1.5 Aquivalenten AcrylsSure und/oder Methacrylsfiure sowie Umsetzung der Uber- 
schOssigen Carboxylgruppen mIt der Squivalenten Menge eIner Epaddverblndung. ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungsh&tbaren Oberzugsmassen. 
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Die vorllegende Erfindung betrffft strahlungshartbare Acrylate, erhSltlich durch Reaktlon von 

A) 1 Aqulvalent eines 2-bis e-wertlgen oxalkylierten (Vbis Cw-Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Equivalent einer 2-bls 4-wertigen C-bIs C^-CarbonsSure Oder deren Anhydride und 

5 C) 0,1 bis 1,5 Aqulvalenten AcrylsSure und/oder MethacrylsSure sowie Umsetzung der Ober- 

schOsslgen Carboxylgruppen mIt der Squlvalenten Menge einer Epoxidverblndung, ein Verfehren zu deren 
Herstellung und deren Venvendung In strahlungshSrtbaren Oberzugsmassen. 

StrahlungshMrtbare Bindemittel auf Basis von acrylgruppenhaftlgen Polyestem sind bekannt. Insbeson- 
dere In Hinslcht ihrer ISsungsmittelfreien und schnellen Verarbeitbarkeit sInd derartlge Lackharze von 

10 groJSem Interesse. 

Die LSsungsmltlelfrelhelt dleser Systeme ersparen den Aufwand zum AblOften und Aufarbeiten der 
L5sungsmittel. Zudem wird die Emisslonsgefahr durch LQsungsmittel wesentllch vermlndert. 

FOr eine wirts'chaflllche Verarbeitbarkeit sind seltens der Bindemittel im allgemeinen neben niedrigen 
Rohstoffkosten und einer hohen ReaktfvitMt fnsbesondere auch ein geringer ReaktlwerdOnnerbedarf zur 
76 Einstellung geelgneter VerarbeltungsviskositMten von Bedeutung. 

In der DE 32 41 264 wird eine i\/ldgllchkelt beschrleben, durch Verwendung von wSBrigen. strah- 
lungshartbaren BIndemltteldlsperslonen auf den Zusatz von ReaktlwerdOnnem zu verzichten. Hierzu wird 
ein strahlungshSrtbares Acryiat einer bestimmten Zusammensetzung beschrleben, das oberflSchenaktive 
Bgenschaften hat und dadurch die wSfirigen DIspersionen Oder Emulsionen stabliisiert. 
20 Bel der Verwendung dieser DIspersionen als Beschichtungsmltte! sInd aber AblDftzeiten fOr das Wasser 
zu berUcksichtigen. 

NIedermolekuIare Acrylester der Polyolkomponenten eines Obiichen Polyesteracrylatharzes, die sich 
wShrend einer sauer katalysierten Verestemngsreaktion durch gleichzeltig ais Nebenreaktionen ablaufende 
Umesterungsreaktionen bilden. begOnstlgen ebenfails einen nfedrigen VerdOnnerbedarf. 

25 In der DE-OS 33 18 592 und der DE-OS 33 16 693 werden Verfahren zur Herstellung von strah- 
lungshSirtbaren Acrylaten beschrieben. wobel OH-Qruppen enthaltende Polyester mit OberschOsslger Ac- 
ryls9ure verestert werden und anschllefiend die restliche AcrylsSure durch eine Additlonsreaktion mit Di- 
oder Polyglycidylethem zu nlchtflOchtigen 2«Hydroxyacrylestem umgesetzt wird. NIedermolekuIare. 
verdOnnend wirkende Acrylester, die durch Umesterung aus Bestandteflen des Polyesters entstehen 

30 kQnnen. verblelben Im Endprodukt. Bn grofler Nachteil derartiger Verblndungen ist jedoch deren erh6hte 
ToxizitMt und ROchtigkeit, wie sle insbesondere von niedemtolekularen Acryiestern bekannt sInd. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung war es deshalb, neue strahlungshdrtbare Acrylate fOr strah- 
lungshMrtbare Oberzugsmassen bereitzustelfen, die deutllch vemfilnderte Qehalte an flOchtlgen und 
physfologlsch bedenkiichen Acrylverbindungen haben, deren Bedarf an ReaktlwerdOnfiem mSglichst gering 

35 Ist und die sich zu hochwertlgen OberzOgen verarbeiten lassen, 

Olese Aufgabe konnte gel5st werden durch strahlungshMrtbare Acrylate. erhSitlich durch Reaktlon von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 8-wertlgen oxalkylierten Ci-bis C«-Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Equivalent einer 2-bls 4-wertigen d-bis CrCarbonsMure oder deren Anhydride und 

40 0) 0.1 bis 1.5 AquWalenten AcrylsSure und/oder MethacrylsSure sowie Umsetzung der Qber- 

schQssigen Carboxylgmppen mit der Squlvalenten Menge einer Epoxidverblndung. 

Als geelgnete Komponenten (A) kQnnen oxethyilerte. oxpropyllerte sowie gemlscht oxethyllerte und 
oxpropyllerte 2-bis 6-wertige Alkohole ven/vendet werden. wie die Diole Ethylenglykol. Propylenglykol. 
Butandiol-1.4, Pentandiol-1.5, Neopentylglykol. Hexandiol-I.e, 2-Methylpentandiol-l .5, 2-ElhylbutandioI-1 ,4, 

45 DImethylolcycIohexan, l,l'-lsopropyllden-bis-(p-phenylen-oxy)-di-3-ethanol, Triole. wie Glycerin, Trimethylo- 
lethan. Trimethylolpropan. Trimethylolbutan, Tetraole. wie Pentaerythrit. Ditrlmethylolpropan. Hexole. wie 
Erythrit und Sorbit Bevorzugt sInd 3-bls 6-wenige oxalkyllerte d-bis d- Alkohole wie oxethyllertes und/oder 
oxpropydertes Trimethylolpropan, Glycerin. Pentaerythrit und Sorbit. 

Der Oxalkyllerungsgrad llegt in der Regel zwischen i und 30. bevorzugt zwischen 2 und 10. 

50 Als Komponente (B) kSnnen 2-bis 4-wertfge Crbis dt-CarbonsSuren oder deren Anhydride eingesetzt 
werden, wie BemstelnsMure, BernsteinsSureanhydrid. QlutarsSure. Glularsaureanhydrid, AdlpinsSure. Seba- 
ctnsdure. Phthalsdure, PhthalsSureanhydrid. Terephthalsdure. Maleins3ure, MaleinsSureanhydrid. 
Fumarsdure. CitraconsMure. Tetrahydrophthalsdure, TetrahydrophthalsSureanhydrid. HexahydrophthaisSure, 
Hexachlor-endomethylentetrahydrophthaisSure. dimere Unolsaure. TrimellithsSure. Trimellithsaureanhydrid, 

55 PyromelllthsSure und Pyromelllthsaureanhydrid. Bevorzugt sInd AdiplnsSure, PhthalsSure, Ph- 
thalsMureanhydrid. MaleinsMureanhydrid und FumarsSure 

Geelgnete Mono-. Dl-oder Polyepoxidverbindungen. vorzugsweise Di-und Triepoxidverbindungen, sind 
epoxidierte Olefine, Qlycldester von ges9ttigten oder ungesMttlgten CarbonsMuren oder Glycidether allphatl- 
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scher Oder aromatischer Polyole. Bevorzugt werden dia Qlycidether von Butandiol. Blsphenol A und 
Pentaerithrit 

Die Veresterung der Komponenten (A). (B) und (C) erfolgt nach allgemein bekannten Methoden In 
Qegenwart von sauren Veresterungskatalyaatoren. wie Schwefeladure Oder para-ToluolsulfonaSure. die in 

6 Mengen von 0.1 bis 3 Qew.%. bezogen auf die Komponenten (A), (B) und (C) eingesetzt werden. bei 
Temperaturen von 60 bis 140*0, wobei das entstehende Wasser azeotrop entfemt wird. Ais Schleppnr)ittel 
kommen aliphatisclne und aromatische Koliienwasserstoffe in Frage, 2.B. Aikane und Cycloalkane. wie n- 
Hexan. n-Heptan und Cyclohexan, Aromaten. wie Benzoi, Toluol und Xyiolisomere und sogenannte 
Spezialbenzlne. welche SiedepunMe zwischen 70 und 140''C aufweisen. Besonders bevorzugte Schleppmit- 

10 tel sind Cyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetztan Kohlenwasserstoffs Ist unkritisch. ]e naoh 
ven/vendeter Apparatur kann die zugesetzte Menge zwischen der 0.1 -und 2-fachen Menge des 
Reaktionsgemisches aus den Komponenten (A). (B) und (C) varUeren. Besonders vorteiihaft Ist eln 
Verhaitnis Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1:0.2 bis 1K),8. Das eingesetzte Lfisungsmittel wird 
nach der Veresterung, gegebenenfalls unter vermindertem Druck. aus dem Reaktionsgemisch entfemt 

IS Die Veresterung wird bji zu einem Umsatz von mindestens 85%. vorzugsweise 90 bis 95%. durch- 
gefOhrt. 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung zweckm&0igerweise in Qe- 
genwart geringer Mengen von Inhibltoren durchgefOhrt Dabei handett es stoh um die Qblichen, zur 
Verhinderung einer thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen, z.B, vom Typ des Hydrochl- 
20 nons, der Hydrochinonmonoalkyiether, des 2.6-Di-tert-butylphenols, der N-Nitrosamine. der Phenothiazlne 
Oder der Phosphorlgsaureester. Sle werden im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2,0 Gew.%. 
vorzugsweise in Mengen von 0,005 bis 0,5 Qew.%, bezogen auf die Summen der Komponenten (A), (B) 
und (C) eingesetzt. 

Die Aqulvalentverhfiitnisse der Komponenten (A):{B):(C) betragen 1: 0,05 bis 1: 0,1 bis 1.5. bevorzugt 

25 1:0.1 bis 0.6:0,5 bis 0.9. Auf 1 Equivalent des theoretlschen Umsetzungsproduktes aus (A) und (B) werden 
1 bis 1.5. bevorzugt 1.1 bis 1.25 ^qulvalente Acrylsfiure und/oder MethacrylsSure eingesetzt. 

Nach der Veresterung wird im allgemeinen der Veresterungskatalysator in geelgneter Weise neutrail- 
slert. Z.B. durch Zusatz von tertifiren Aminen Oder Alkalihydroxiden. Die Carbonsfiuregruppen des Acryla- 
tharzes sowie die UberschUssige Acrylsdure bzw. Methacrylsdure werden mit deren SSurezahl Mqulvalenten 

30 Menge einer der oben genannten Epoxidverblndungen bel 80 bis 130*C, vorzugsweise 100 bis 110*C, bis 
zu einer SSurezahl unter 5mg KOH/g umgesetzt. Dabei kdnnen zur Katalysierung der Reaktlon zwischen 
Carboxyl-und Epoxidgruppen geelgnete Verbindungen. wie tertifire Amine, quartfire Ammoniumverblndun- 
gen Oder Lewlsbasen z.B. vom Typ des Thiodlglykols mitverwendet werden. Die erfindungsgem&ten 
Acrylate weisen z.B. Viskositfiten von 0.5 bis 20 Pas. bevorzugt 1 bis 15 Pas bel 23«C auf. 

35 Die erfindungsgemSfl hergestellten Acrylate werden zur Verarbeitung Im allgemeinen mIt weiteren, aus 
der Slrahlungshfirtung bekannten ReaktlwerdUnnern versetzt. Beispielhafl selen hier lediglich genannt 4- 
tert.-Butylcyclohexylacrylat Phenoxyethylacrylat. Hexandloidlacrylat. Tripropylenglykoldlacrylat Trimethylol- 
propandlacryiat sowie Acrylate von alkoxylierten DIolen und Triolen. Die mittels des erflndungsgemfilSen 
Verfahrens hergestellten Beschichtungs-und Oberzugsmittel werden zweckmafiigenwelse entweder durch 

40 Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoinitiatoren durch UV^Strahlen vemetzt und ergeben Rime, 
die den Anforderungen der Praxis vol! gerecht werden. 



Beispiel 1 

45 

532.6g ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630mg KOH/g. 88g MaleinsSureanhyddd, 
316.8g AcrylsSure, 437.7g Cyclohexan, 4.73g SchwefelsSure. 2.93g Hydrochlnonmonomethylether. 0.95g 
2,6-DI-tert.-butylkresol. 0,95g 50 gew.%ige hypophosphorige SSure und 0,028g Phenothiazin wurden 
zusammengegeben und bis zum Sieden erhltzt Nachdem 93g Wasser in ca. 11 Stunden abdestlliiert 
50 wurden. wurde auch das L5sungsmittel destiilativ entfemt. Das Reaktionsgemisch wies eine Sdurezahl von 
38.8mg KOH/g auf. Anschliefiend wurden 105.7g Diglycidylether von Blsphenol A (Epoxid- 
Aquivalentgewlcht l88g/mol) und 17.9g Tributylamin zugegeben. Bei 105 bis 110'C wurde die Reaktlon 
weitergefUhrt. bis nach ca. 8 Stunden eine Sfiurezahl von 4,4mg KOH/g erreicht war. Die VlskosltSt bei 
23'' C betrug 4.3 P&s. 

55 
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Belspiel 2 

Unter Anwendung der In Befspiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitswelse wurden folgende Verbln- 
dungen umgesetzt: 

5 

1. Stufe: 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630 mg/g) 
116,1 g FumarsSure 

316,8 g Aery Is9ure 
10 482,7 g Cyclohexan 

4,82 g SchwefeisMure 

2,99 g Hydrochinonmonomethytether 

0,96 g 2.8-Df-tert.-butyfkresol 

0.96 g hypophosphorige SMure (50 gew.%lg) 
75 0,96 g Triphenylphosphit 

0,029 g Phenothiazin 

abdestfllierte Wassermenge: 110ml 
SSurezaht: 51.0mg KOH/g 

20 

2. Stufe 120.6 g DIglycldylether von BIsphenol A (Epoxld-Aquivalentgewfcht 188gAmol) 
18,2gTributyfamln 

25 Produkt-ViskositSt 023''C ): 12.8 Pa.s 



Belspiel 3: 

00 Unter Anwendung der in Belspiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitswelse wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt 

1. Stufe 532.6 g ethoxyliertes Trlmethylolpl-opan (0H-2ahl 630mg/g) 
OS 146.1 g AdiplnsSure 

318.8 g AcrylsSure 
497.8 g Cyclohexan 
4,98 g SchwefelsSure 
3,10 g Hydrochlnonmonomethylether 
40 0.99 g 2.6-DI-tert.-butyllcresol 

0.99 g hypophosphorige SSiure (50rgew.%lg) 
0,99 g Triphenylphosphit 
0,033 g Phenothlazin 

45 abdestllllerto Wassermenge: 1 1 1 ml 
SSurezahl: 37.9mg KOH/g 

2. Stufe 106,9 g Dlglyddylether von BIsphenol A (Epoxld-Aqulvalentgewlcht 186g/mol) 
50 18,8 g Tributylamin 

Produkt-Vlskositat (23«C): 2.6 Pa.s 



55 Belspiel 4 

Unter Anwendung der In Belspiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitswelse wurden folgende Verbln- 
dungen umgesetzt: 
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1. Stufe: 623.3 g propoxiliertes und ethoxiliertes Trimethylolpropan (PO:EO»86:14:OH-Zahl » 540mg 
KOH/g) 

98,0 g MaleinsSure 

316.8 gAcryisMure 
5 525.1 g Cyciohexan 

5.20 g SchwefeisSure 

1.04 g Hydrochinonmonomethyiether 

1.04 g 2.6-0i-t6rt-butyllcr680l 

1.04 g hypophosphorige Sfiure 
10 1 .04 g ZInndichioridhydrat 

0.52 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 85 ml 
SMurezahl: 48.5 mg KOH/g 



2. Stufe 128.1 g Pentaerythrittriglycidy lather (Epoxid-^quivalentgewicht 163g/mol) 
18,8 g Tributylamin 

20 Produkt-Viskositm (123«C ): 5.36 Pa.s 

Bei den Produkten aus den Belspielen 1 bis 4 konnten gaschromatographlsch keine flUchtigen 
Oiolacrylate nachgewlesen warden. Vom Trimethylolpropan abgeleitete Acrylate wurden unter 0.8 Gew.% 
26 Anteil ermitteit. 



Vergleichsbeisplel 1: 

30 780g AdipinsMure. 420g Phthals^ureanhydrid. 600g Ethylenglykol und 560g Trimethylolpropan wurden 
zusammengegeben und auf 160«C aufgehelzt Anschliefiend wurde die Temperatur auf 210''C gesteigert 
und die Verestenjng unter Anlegen von Vakuum solange fortgefUhrt. bis eine SMurezahl von 0,6mg KOIH/g 
erreicht war. Das Produkt hatte eine Ol^-Zahi von 320mg KOH/g. 1250g davon wurden mit 582g AcryisMure. 
91 9g Cyciohexan. 5.5g Schwefelsfiure. I.Sg Methylhydrochinonmonomethy lather. 0.8g 2.8-Di-tert.-butylkre- 

35 sol und 0.04g Phenothiazin zugesetzt Anschlieflend wurde welter Wasser abdestiiliert (138g Wasser in 10 
Stunden). Nach destiliativer Entfemung des Lfisungsmittels wies das ReakUonsgemisch eine Sfiurezahl von 
44mg KOH/g auf. Es wurden nun 10,5g Dimethylethanolamin. 192g Pentaerythrittrlglycldylether und 1g 
Thlodigtykoi zugegeben und die Reaktion bei 105 bis IIO^'C fortgefUhrt. Nach 5 Stunden war eine 
Sfiurezaht von 2.6mg KOH/g en^eicht Die VIskositSt (23''0 ) betrug 47.5 Pas. 

40 Nach gaschromatographlschen Messungen wurden folgende Mengen an Acrylestem des Glykois und 
Trimethylolpropans nachgewlesen: 
1.0% Hydroxyethylacrylat 
3.8% Ethylengiykoidlacrylat 
1.9% Trimethytolpropanacryiate 

45 

PrUfung der Lackeigenschaften 

Die qemU den Belspielen hergestellten Produkte wurden nach VerdOnnen auf VerarbeitungsviskositSt 
50 und Zusatz eines Photoinitlators bzw. einer Photolnitiatorkomblnation in einer 100um-Schicht 
( B Nassfiimstfirke) auf QIas aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecksiibermittel- 
drucklampe mit einer Leistung von 80 W/cm vorbeigefUhrt Die Bestrahtung erfolgte in der Luft Der in 
Tabelle 1 fUr die ReaktivitMt angegebene Zahlenwert glbt diejenige Bandgeschwindigkeit an, bei der ein 
kratzfester Oberzug erzielt wurde. 

55 
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TabelXe 1 : LackprQf ungen 



Polyesteracrylat 12 3 4 Vergleichsbei- 

hergestellt nach spiel 1 

Beispiel (je lOOg) 



Hexandioidiacrylat {g)1J 25,3 41.6 21,4 31,8 53,8 

Hexandialdiacry- 20.2 29.4 17,6 24,0 35,0 
lat-Anteil [t)^^ 

Benzildimethylketal 1,25 1.42 1.21 1.32 1.54 

Benzophenon 2,50 2,84 2.42 2,64 3.08 

Methyldiethanolamin 3,75 4,26 3.63 3,96 4.62 



flQchtige Artteile It) 3,4 3,2 3,0 2,9 7,1 

Reaktivitit (m/min) 35 30 50 25 45 

Pendelharte 76 . 97 39 53 42 
(DIN 53 157) 



^) entsprechend elner eingestellten Viskositit von 100 sec Auslaufzeit 
nach DIN 4 bei llPC 

AnsprQche 

1. StrahlungshSrtbare Acrylate, erhditiich durch Reaktion von 

A) 1 Aqufvalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkyderten d-bis C,o-A!tohols mft 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen Crbis Ctt-CarbonsMure Oder deren Anhydride und 
G) 0,1 bis 1,5 Equivalenten AcrylsMure und/oder MethacryisMure 

sowie Umsetzung der QberschOsslgen Carboxylgaippen mit der 9qulvalenten Menge einer Epoxldver- 
bindung. 

2. StrahlungshSftbare Acrylate nach Anspruch 1, erhSltlich unter Verwendung von 3-bis 0-wertigen 
oxalkyllerten Cj-bis C.-AlkohoIen als Komponente (A). 

3. StrahlungshMrtbare Acrylate nach den AnsprOchen 1 oder 2, erhsiltlich unter Venvendung von 
oxalkyllerten Alkoholen mit einem Oxalkyllerungsgrad von 1 bis 30 ais Komponente (A). 

4. StrahlungshSrtbare Acrylate nach einem der AnsprQche 1 bis 3, bei denen die Komponenten (A), (B) 
und (C) einen Umsetzungsgrad von mindestens 85%, aufweisen. 

5. Verfahren zur Herstellung von strahtungshlrtbaren Acrytaten gemSji den AnsprUchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet da0 man 

A) 1 Aqulvalent eines 2-bis 6-wertlgen oxatkylferten d-bis Cte-Alkohols mit 

6) 0,05 bis 1 Equivalent elner 2-bis 4-wertlgen Crbis dt-Carbonsiure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1.5 Equivalenten Acryls&ure und/oder l^ethacrytsSure 

in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs, der mit 
Wasser eln azeotropes Qemisch blldat sowIe geringer Mengen eines Poiymerfsationslnhlbitors unter 
azeotroper Entfemung des entstehenden Wassers bei Temperaturen von 60 bis 140*C verestert, den 
Kohlenwasserstoff destiliativ entfemt und nach Neutralisation des Veresterungskatalysators die Qber- 
schOsslgen Carboxylgruppen mit der Squlvalenten Menge einer Epoxidverbindung umsetzt 

6. Venvendung der strahlungshSrtbaren Acrylate gemSS einem der AnsprQche 1 bis 4 in strah- 
lungshSrtbaren Oberzugsmassen. 
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Beschreibung 

Die vorfiegende Erfindung betrifft strahlungshSrtbare Acrylate, erhSltlich durch Reaktfon von 
A) 1 Aqufvalent eines 2-bls 6-wertigen oxalkylierten C2- bis Cio-Alkohols mit 
5 B) 0.05 bis 1 Equivalent einer 2- bis 4-wertigen Ca- bis Cae-Carbonsaure Oder deren Anhydride und 
C) 0,1 bis 1,5 Xquivalenten Acryls9ure und/oder MethacrylsSiure 
sowie Umsetzung der OberschOssigen Carboxylgruppen mit der Mquivalenten IVIenge einer Epoxidverbin- 
dung. ein Verfahren zu deren Hersteilung und deren Verwendung in strahlungshSrtbaren Oberzugsmassen, 
Stralilungshartbare Bindemittel auf Basis von acrylgmppenhaltigen Polyestem sind bel<anni Insbeson- 
70 dere in HInsicht ihrer I5sungsmittelfreien und schnelien Verarbeitbarkeit sind derartige Lackharze von 
grodem tnteresse. 

Die LOsungsmitteifreiheit dieser Systeme ersparen den Aufwand zum AblOften und Aufarbeiten der 
Losungsmlttel. Zudem wird die Emissionsgefahr durch LQsungsmittel wesentlich vermindert. 

FOr eine wirtschaftliche Verarbeitbarkeit sind seitens der Bindemittel im allgemeinen neben niedrigen 
IS Rohstoffkosten und einer hohen ReaktivitSt insbesondere auch ein geringer ReaktiwerdUnnerbedarf zur 
Einstetiung geeigneter VerarbeltungsviskositSten von Bedeutung. 

In der DE 32 41 264 wird eine MSglichkeit beschrieben, durch Venvendung von wSCrigen, strahlungs- 
hSrtbaren Bindemitteldispersionen auf den Zusatz von ReaktiwerdOnnem zu verzichten. HIerzu wird ein 
strahlungshMrtbares Acrylat einer bestimmten Zusammensetzung beschrieben, das oberflMchenaktive Eigen- 
20 schaften hat und dadurch die wM^rigen Dispersionen Oder Emulsionen stabilisiert. 

Bei der Venn^endung dieser Dispersionen als Beschichtungsmittel sind aber AblQftzeiten fUr das Wasser 
zu berOcksichtigen. 

Niedermolekulare Acrylester der Polyolkomponenten eines Ublichen Polyesteracrylatharzes, die sich 
wShrend einer sauer katalysierten Veresterungsreaktion durch gleichzeitig als Nebenreaktionen ablaufende 
25 Umesterungsreaktionen bitden, begOnstigen ebenfalls einen niedrigen VerdOnnerbedarf. 

In der DE-OS 33 16 592 und der DE-OS 33 16 593 werden Verfahren zur Hersteilung von strahtungs- 
hSrtbaren Acrylaten beschrieben, wobei OH-Gruppen enthaltende Polyester mit OberschOssiger AcrylsSure 
verestert werden und anschlieflend die restliche AcrylsSure durch eine Additionsreaktion mit Di- Oder 
Polyglycidylethern zu nichtflQchtigen 2-Hydroxyacryiestern umgesetzt wird. Niedemnolekulare. verdUnnend 
30 wirkende Acrylester, die durch Umesterung aus Bestandteilen des Polyesters entstehen k5nnen, verbleiben 
im Endprodukt. Ein grofier Nachteil derartlger Verbindungen ist jedoch deren erhShte ToxizitSt und 
ROchtigkeit, wie sie insbesondere von niedermolekularen Acrylestern bekannt sind. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es deshalb, neue strahlungshSrtbare Acrylate fOr strahlungs- 
hSrtbare Oberzugsmassen bereitzustellen. die deutlich verminderte Gehalte an flOchtigen und physlologlsch 
35 bedenklichen Acrylverbindungen haben, deren Bedarf an ReaktiwerdOnnem m6glichst gering ist und die 
sich zu hochwertigen OberzOgen verarbeiten lassen. 

Diese Aufgabe konnte gelfist werden durch strahlungshSrtbare Acrylate, erhSltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C2- bis Cio-Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2- bis 4-wertlgen Ca- bis Cas-CarbonsSure odor deren Anhydride und 
40 C) 0,1 bis 1 ,5 Aquivatenten AcrylsSure und/oder MethacrylsMure 

sowie Umsetzung der OberschOssigen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Menge einer Epoxidverbin- 
dung. 

Als geeignete Komponenten (A) kOnnen oxethyllerte, oxpropylierte sowie gemischt oxethylierte und 
oxpropylierte 2- bis 6-wertige Alkohole verwendet werden, wie die DIole Ethylenglykol, Propylenglykol, 

45 Butandiol-1,4. Pentandlol-1 ,5, Neopentylglykol. Hexandiol-1,6, 2-Methylpentandlol-1,5. 2-Ethylbutandiol-1 .4, 
DImethylolcyclohexan, 1,V-lsopropyIiden-bis-(p-phenylen-oxy)-di-3-ethanol, Triole, wie Glycerin, Trimethylo- 
lethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Tetraole, wie Pentaerythrlt. Ditrimethylolpropan, Hexole, wie 
Erythrit und Sorbit. Bevorzugt sind 3- bis 6-wertige oxalkylierte Ca- bis Ce -Alkohole wie oxethyliertes 
und/oder oxpropyllertes Trimethylolpropan. Glycerin. Pentaerythrit und Sorbit. 

so Der Oxalkylierungsgrad liegt in der Regel zwischen 1 und 30. bevorzugt zwischen 2 und 10. 

Als Komponente (B) kOnnen 2- bis 4-wertige Ca- bis Cae- CarbonsSluren Oder deren Anhydride 
eingesetzt werden, wie BernstelnsSure, BernsteinsSureanhydrid, GlutarsSure, GlutarsSureanhydrid, Adipin- 
sSure, SebacinsMure, Phthalsdure, PhthalsSureanhydrid, Terephthalsdure, MaleinsMure, Maleinsdureanh- 
ydrid. Fumars^ure. Citracons9ure. TetrahydrophthalsMure. TetrahydrophthalsSureanhydrid, Hexahydropht- 

65 halsMure, Hexachlor-endomethylentetrahydrophthalsSlure, dimere LinolsSure, TrimellithsMure, TrimellithsSu- 
reanhydrid. PyromellithsSure und PyromelllthsSureanhydrid. Bevorzugt sind AdiplnsSure. PhthalsSure. 
Phthalslureanhydrid, MaleinsMureanhydrid und Fumarsdure. 
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Geeignete Mono-, Di- Oder Polyepoxidverbindungen, vorzugsweise Di- und Triepoxidverbindungen. sind 
epoxidierte Olefine, Qlycidester von ges^Lttigten odor ungesMttigten Carbons^uren Oder Glycidether allphati- 
scher Oder aromatischer Polyole. Bevorzugt werden die Glycidether von Butandiol. Bisphenol A und 
Pentaerithrit. 

Die Veresterung der Komponenten (A). (8) und (C) erfoigt nacli allgemein bekannten Methoden in 
Gegenwart von sauren Veresterungskataiysatoren, wie Scliwefelsdure oder para-ToluolsuifonsSure, die in 
Mengen von 0.1 bis 3 Gew.%, bezogen auf die Komponenten (A), (B) und (C) eingesetzt werden, bei 
Temperaturen von 60 bis 140* C. wobei das entstehende Wasser azeotrop entfernt wird. Als Schleppmittel 
kommen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe in Frage. z.B. Alkane und Cycioalkane. wie n- 
Hexan, n-Heptan und Cyclohexan, Aromaten, wie Benzol, Toluol und Xylolisomere und sogenannte Spezial- 
benzine, welche Siedepunkte zwischen 70 und 140* C aufweisen. Besonders bevorzugte Schleppmittel sind 
Cyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetzten Kohlenwasserstoffs ist unkritisch, je nach verwendeter 
Apparatur kann die zugesetzte Menge zwischen der 0,1- und 2-fachen Menge des Reaktionsgemisches aus 
den Komponenten (A). (B) und (C) variieren. Besonders vorteilhaft ist ein Verhaitnis Reaktionsgemisch zu 
Kohlenwasserstoff von 1:0,2 bis 1:0.8. Das eingesetzte L5sungsmlttel wird nach der Veresterung, gegebe- 
nenfalls unter vermindertem Druck. aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

Die Veresterung wird bji zu einem Umsatz von mindestens 85%, vorzugsweise 90 bis 95%, durchge- 
fUhrt. 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung zweckm^fiigerweise in Gegen- 
wart geringer Mengen von Inhibitoren durchgefUhrt. Dabei handelt es sich um die Ubiichen. zur Verhinde- 
rung einer thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen, z.B. vom Typ des Hydrochinons, der 
Hydrochinonmonoalkylether. des 2,6-Di-tert.-butylphenols, der N-Nitrosamine. der Phenothiazine oder der 
PhosphorigsSureester. Sie werden im allgemeinen in Mengen von 0.001 bis 2.0 Gew.%, vorzugsweise in 
Mengen von 0,005 bis 0,5 Gew.%. bezogen auf die Summen der Komponenten (A). (B) und (C) eingesetzt. 

Die AquivalentverhSltnisse der Komponenten (A):(B):(C) betragen 1: 0.05 bis 1: 0.1 bis 1,5, bevorzugt 
1:0.1 bis 0.6:0.5 bis 0.9. Auf 1 Equivalent des theoretischen Umsetzungsproduktes aus (A) und (B) werden 1 
bis 1.5, bevorzugt 1.1 bis 1,25 Aquivalente Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. 

Nach der Veresterung wird Im allgemeinen der Veresterungskatalysator in geeigneter Weise neutrali- 
siert. Z.B. durch Zusatz von tertiSren Aminen oder Alkalihydroxiden. Die CarbonsMuregruppen des Acrylat- 
harzes sowie die UberschUssige AcrylsMure bzw. Methacrylsaure werden mit deren SSurezahl Siquivalenten 
Menge einer der oben genannten Epoxid verbindungen bei 90 bis 130* C. vorzugsweise 100 bis 1 10*0. bis 
zu einer Saurezahl unter 5mg KOH/g umgesetzt. Dabei k5nnen zur Katalysierung der Reaktion zwischen 
Carboxyl- und Epoxidgruppen geeignete Verbindungen. wie tertiSre Amine, quartMre Ammoniumverbindun- 
gen oder Lewlsbasen z.B. vom Typ des Thiodiglykols mitverwendet werden. Die erfindungsgemSflen 
Acrylate weisen z.B. Viskositaten von 0.5 bis 20 Pas, bevorzugt 1 bis 15 Pas bei 23*C auf. 

Die erfindungsgema^ hergesteliten Acrylate werden zur Verarbeitung im allgemeinen mit weiteren, aus 
der StrahlungshSrtung bekannten ReaktivverdUnnern versetzt. Beispielhaft seien hier lediglich genannt 4- 
tert.-Butylcyclohexylacrylat, Phenoxyethylacrylat, Hexandioldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat. Trimethylol- 
propandiacrylat sowie Acrylate von alkoxylierten Diolen und Triolen. Die mittels des erfindungsgemSflen 
Verfahrens hergesteliten Beschichtungs- und Oberzugsmittel werden zweckmaii^igerweise entweder durch 
Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoinitiatoren durch UV-Strahlen vernetzt und ergeben Rime, 
die den Anforderungen der Praxis voll gerecht werden. 

Belspiel 1 

532,6g ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630mg KOH/g, 98g MaleinsSureanhydrid. 
316.8g AcrylsSure. 437.7g Cyclohexan, 4,73g SchwefelsMure, 2.93g Hydrochinonmonomethyiether. 0,95g 
2,6-Di-tert.-butylkresol, 0.95g 50 gew.%ige hypophosphorige SSure und 0,028g Phenothiazin wurden 
zusammengegeben und bis zum Sieden erhitzt. Nachdem 93g Wasser in ca. 11 Stunden abdestilliert 
wurden, wurde auch das Losungsmittel destillativ entfernt. Das Reaktionsgemisch wies eine SMurezahl von 
38.8mg KOH/g auf. Anschlieflend wurden 105.7g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 
186g/mol) und 17.9g Tributylamin zugegeben. Bei 105 bis 110*0 wurde die Reaktion weitergefUhrt. bis 
nach ca. 8 Stunden eine Saurezahl von 4.4mg KOH/g erreicht war. Die ViskositUt bei 23*0 betrug 4.3 Pa.s. 

Beispiel 2 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zwelstufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 
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I.Stufe: 

532.6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630 mg/g) 
116,1 g FumarsMure 

5 316,8 g AcrytsSure 

482.7 g Cyclohexan 
4.82 g SchwefelsMure 

2,99 g Hydrochlnonmonomethylether 
0,98 g 2,6-DI-tert.-butyIkresol 
70 0.96 g hypophosphoiige SMure (50 gew.%ig) 
0,96 g Triphenylphosphit 

0. 029 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 1 1 0ml 
15 SSurezahl: 51.0mg KOH/g 

2. Stufe 

120,5 g DIglycldylether von Bisphenol A (Epoxid-Xqulvalentgewicht 186g/mol) 
20 18,2 g Trfbutylamin 

Produkt-Viskositat (23 • C ): 1 2,8 Pa.s 

Beispiel 3: 

25 Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitswelse wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 

1. Stufe 

30 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630mg/g) 
146,1 g AdiplnsSure 

316.8 g AcrylsSure 
497,8 g Cyclohexan 
4,98 g SchwefelsSure 

35 3,10 g Hydrochinonmonomethylether 
0,99 g 2,6-Di-tert.-butylkresol 
0,99 g hypophosphorige SSure (50Tgew.%lg) 
0,99 g Triphenylphosphit 

0. 033 g Phenothiazin 

40 abdestillierte Wassermenge: 1 1 1 ml 

SSurezahl: 37.9mg KOH/g 

2. Stufe 

45 106,9 g DIglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
18,8gTributy!amin 

Produkt-Viskositat (23 * C): 2.6 Pa.s 

Beispiel 4 

50 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Art>eitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 

1. Stufe: 

55 

623.3 g propoxiliertes und ethoxiliertes Trimethylolpropan (PO:EO=86:14;OH-Zahl = 540mg KOH/g) 
98,0 g MaleinsMure 
316.8 g AcryisSure 



4 



EP 0 279 303 B1 



525,1 g Cyclohexan 
5,20 g SchwefelsSure 
1,04 g Hydrochinonmonomethylether 
1.04 g 2.6-DKert.-butylkresol 
5 1 .04 g hypophosphorlge S9ure 
1 ,04 g Zinndichloridhydrat 
0.52 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 85 ml 

SSurezahl: 48.5 mg KOH/g 

10 

2. Stufe 

128.1 g Pentaerythrittriglycidylether (Epoxid-Aquivalentgewicht 163g/mol) 
18.8g Tributylamin 
75 Produkt-Viskositat (\23 • C ): 5.36 Pa.s 

Bei den Produkten aus den Beispielen 1 bis 4 konnten gaschronriatographisch keine flUchtigen 
Diolacrylate nachgewiesen werden. Vom Trimethylolpropan abgeleitete Acrylate wurden unter 0.8 Gew.% 
Anteil ermittelt. 

20 Vergleichsbeispiel 1: 

780g Adipinsaure. 420g Phthalsaureanhydrid. 600g Ethylenglykol und 560g Trimethylolpropan wurden 
zusammengegeben und auf 160*C aufgeheizt. Anschlie/3end wurde die Temperatur auf 210* C gestelgert 
und die Veresterung unter Anlegen von Vakuum solange fortgefOhrt, bis eine SSurezahl von 0,6mg KOH/g 

25 erreicht war. Das Produkt hatte eine OH-Zahl von 320mg KOH/g. 1250g davon wurden mit 582g AcrylsSure. 
91 6g Cyclohexan, 5,5g SchwefelsSure. 1,8g Methylhydrochinonmonomethylether, 0,9g 2.6-Di-tert.-butylkre- 
sol und 0.04g Phenothiazin zugesetzt. Anschlie/3end wurde weiter Wasser abdestiiliert (138g Wasser in 10 
Stunden). Nach destillativer Entfernung des Lfisungsmittels wies das Reaktionsgemisch eine SMurezahl von 
44mg KOH/g auf. Es wurden nun 10,5g Dimethylethanolamin, 192g Pentaerythrittriglycidylether und 1g 

30 Thiodiglykol zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110*0 fortgefOhrt. Nach 5 Stunden war eine 
SSurezahl von 2.6mg KOH/g erreicht. Die ViskositSt (23 'C) betrug 47.5 Pa.s. 

Nach gaschromatographischen Messungen wurden folgende Mengen an Acrylestern des Glykols und 
Trimethylolpropans nachgewiesen: 
1,0% Hydroxyethylacrylat 

35 3.8% Ethylenglykoldiacrylat 
1.9% Trimethylolpropanaaylate 

PrUfung der Lackeigenschaften 

40 Die gernS^ den Beispielen hergesteliten Produkte wurden nach VerdUnnen auf VerarbeitungsviskositMt 
und Zusatz eines Photoinitiators t)zw. einer Photoinitiatorkombination in einer lOOum-Schicht 
( = NassfilmstSrke) auf QIas aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecksilbermittel- 
drucklampe mit einer Leistung von 80 W/cm vorbelgefUhrt. Die Bestrahlung erfolgte in der Luft. Der in 
Tabelle i fUr die ReaktlvltSt angegebene Zahlenwert gibt diejenige Bandgeschwindigkeit an. bei der ein 

45 kratzfester Uberzug erzielt wurde. 
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Tabelle 1 



LackprOfungen 


Polyesteracrylat hergestellt nach Beispiel (je lOOg) 


1 


2 


3 


4 


Vergleichsbeispiel 1 


Hexandioldiacrylat (g)'^ 


25.3 


41 ,6 


21.4 


31 .6 


53,8 


Hexandioldiacrylat-Antell 


20,2 


29.4 


17.6 


24.0 


35,0 


Benzildimethylketal 


1.25 


1.42 


1,21 


1.32 


1.54 


Benzophenon 


2.50 


2.84 


2.42 


2,64 


3.08 


Methyldiethanolamin 


3.75 


4,26 


3,63 


3,96 


4.62 


fiachtlge Anteile (%) 


3.4 


3.2 


3.0 


2,9 


7,1 


ReaktivltSt (m/min) 


35 


30 


50 


25 


45 


Pendelharte (DIN 53 157) 


76 


97 


39 


53 


42 



entsprechend einer eingestellten VlskositSt von 100 sec Auslaufzelt nach DIN 4 bei 23* C 



PatentanspiUche 

1. StrahlungshSrtbare Acrylate, erhSltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bls 6-wertigen oxalkyllerten Ca- bis Cio-Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aquivaient einer 2- bis 4-wertigen Cs- bis CsB-Carbonsaure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1 ,5 Aquivalenten AcrylsSure und/oder IVIethacrylsMure 

sowie Umsetzung der OberschOsslgen Carboxylgruppen mit der Mquivalenten Menge einer Epoxldver- 
bindung. 

2. StrahlungshMrtbare Acrylate nach Anspruch 1, erhMltlich unter Verwendung von 3- bis 6-wertigen 
oxalkylierten Cs- bis Ce-Alkoholen als Komponente (A). 

a StrahlungshSrtbare Acrylate nach den AnsprOchen 1 Oder 2, erhSttlich unter Verwendung von oxalky- 
llerten Alkoholen mit einem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 30 als Komponente (A). 

4. StrahlungshSrtbare Acrylate nach einem der AnsprOche 1 bis 3, bei denen die Komponenten (A). (B) 
und (C) einen Umsetzungsgrad von mindestens 85%. aufweisen. 

5. Verfahren zur Herstellung von strahlungshMrtbaren Acrylaten gemSB den AnsprOchen 1 bis 4. dadurch 
gekennzeichnet, daJ5 man 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C2- bis Cio-Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Equivalent einer 2- bis 4-wertigen C3- bis Cas-CarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1.5 Equivalenten AcrylsMure und/oder MethacrylsSure 

in Gegenwart ernes sauren Veresterungskatafysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs, der mit 
Wasser ein azeotropes Gemisch blldet sowie geringer Mengen eines Polymerisationsinhibitors unter 
azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers bei Temperaturen von 60 bis 140*C verestert. den 
Kohlenwasserstoff destillativ entfernt und nach Neutralisation des Veresterungskatafysators die Ober- 
schOsslgen Carboxylgruppen mft der Squivalenten Menge einer Epoxidverbindung umsetzt. 

6. Verwendung der strahlungshSrtbaren Acrylate gemMB einem der AnsprOche 1 bis 4 in strahlungshSrtba- 
ren Oberzugsmassen. 

Claims 

1. A radiation-curable acrylate, obtainable by reacting 

A) 1 equivalent of a dihydric to hexahydric oxyalkylated C2-Cio-alcohol with 

B) from 0.05 to 1 equivalent of a dibasic to tetrabasic Ca-Cae-carboxylic add or Its anhydride and 

C) from 0.1 to 1.5 equivalents of acrylic acid and/or methacryllc acid 

and reacting the excess carboxyl groups with an equivalent amount of an epoxide compound. 
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2. A radiation-curable acrylate as claimed In claim 1. obtainable using a trihydric to hexahydric oxyai- 
kylated Ca-Ce -alcohol as component (A). 

3. A radiation-curable acrylate as claimed in claim 1 or 2, obtainable using an oxyalkylated alcohol having 
6 a degree of oxyalkylation of 1 to 30 as component (A). 

4. A radiation-curable acrylate as claimed in any of claims 1 to 3. wherein the components (A), (B) and 
(C) have a conversion of not less then 85%. 

10 5. A process for the preparation of a radiation-curable acrylate as claimed in any of claims 1 to 4, wherein 

A) 1 equivalent of a dihydric to hexahydric oxyalkylated C2-C10 -alcohol is esterified with 

B) from 0.05 to 1 equivalent of a dibasic to tetrabasic Ca-CsB-carboxylic acid or its anhydride and 

C) from 0.1 to 1.5 equivalents of acrylic acid and/or methacrylic acid 

in the presence of an acidic esterification catalyst and one or more hydrocarbons which form an 
15 azeotropic mixture with water, as well as a small amount of a polymerization Inhibitor, with azeotropic 
removal of the resulting water, at from 60 to 140* C. the hydrocarbon is removed by distillation and. 
after neutralization of the esterification catalyst, the excess carboxyl groups are reacted with an 
equivalent amount of an epoxide compound. 

20 6. Use of a radiation-curable acrylate as claimed in any of claims 1 to 4 in radiation-curable coating 
materials. 

Revendlciatlons 

25 1. Acryiates durcissabies par rayonnement, pouvant §tre obtenus par reaction de 

A) 1 Equivalent d'un compose en C2 ^ C10 oxalkylE possEdant 2^6 fois la fonction alcool. avec 

B) 0.05 k 1 Equivalent d'un acide carboxylique en C3 i C36 possEdant 2^4 fois la fonction acide ou 
de son anhydride et 

C) 0.1 h 1 ,5 Equivalent d'acide acrylique et/ou d'acide mEthacrylique. 

30 ainsi que par reaction des groupements carboxyle en exc^s avec la quantitE Equivalente d'un composE 
Epoxy. 

2. Acryiates durcissabies par rayonnement selon la revendication 1, pouvant §tre obtenus en utilisant, 
comma composant (A), des composEs en C3 & Cc oxalkylEspossEdant 3 & 6 fois la fonction alcool. 

35 

3. Acryiates durcissabies par rayonnement selon la revendication 1 ou 2. pouvant etre obtenus en 
utilisant. comma composant (A), des alcools oxalkylEs ayant un degrE d'oxalkylation de 1 k 30. 

4. Acryiates durcissabies par rayonnement selon Tune quelconque des revendications 1^3. dans 
40 lesquels les composants (A), (B) et (C) prEsentent un degrE de transformation d'au moins 85%. 

5. ProcEdE de prEparation d'acrylates durcissabies par rayonnement selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 h 4. caractErisE en ce qu'on estErifie 

A) 1 Equivalent d'un composE en C2 Si C10 oxalkylE possEdant 2^6 fois la fonction alcool, avec 
46 B) 0.05 k 1 Equivalent d'un acide carboxylique en C3 h C36 possEdant 2^4 fois la fonction acide ou 

de son anhydride et 

C) 0,1 & 1.5 Equivalent d'acide acrylique et/ou d'acide mEthacrylique. 
en prEsence d'un catalyseur d'estErification acide et d'au moins un hydrocarbure qui forme un mElange 
azEotrope avec I'eau. ainsi que de faibles quantitEs d'un inhibiteur de polymErisation. avec Elimination 
50 azEotrope de I'eau formEe, k des tempEratures de 60 ^ 140* C. on Elimine par distillation I'hydrocarbu- 
re et. apr&s neutralisation du catalyseur d'estErification. on fait rEagir les groupements carboxyle en 
excds avec la quantitE Equivalente d'un composE Epoxy. 

6. Utilisation des acryiates durcissabies par rayonnement selon I'une quelconque des revendications 1 k 4 
56 dans des masses k enduire durcissabies par rayonnement. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrlfft strahlungshMrtbare Acrylate, erhSltlich durch gleichzeitige Umsetzung 

von 

5 A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten Ca- bis Cio-Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aqulvalent einer 2- bis 4-wertig6n Cd- bis Css-CarbonsMure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1,5 Aquivalenten AcrylsSure und/oder MethacrylsSure 

sowie Umsetzung der UberschUssigen Carboxylgruppen mit der Mquivalenten Menge einer Epoxidverbin- 
dung, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung in strahlungshSrtbaren Oberzugsmassen. 
10 Strahlungsh^rtbare BIndemittel auf Basis von acrylgruppenhaitigen Polyestern sind bekannt. Insbeson- 
dere in Hinsicht ihrer Idsungsmittetfreien und schnellen Verarbeitbarkeit sind derartige Lackharze von 
groBem Interesse. 

Die L5sungsmitteifreiheit dieser Systeme ersparen den Aufwand zum AblUften und Aufarbeiten der 
L5sungsmittel. Zudem wird die Emissionsgefahr durch L5sungsmittei wesentlich vermindert. 
75 FQr eine wirtschaftliche Verarbeitbarkeit sind seitens der Bindemittel im allgemeinen neben niedrigen 
Rohstoffkosten und einer hohen ReaktivitMt insbesondere auch ein geringer ReaktiwerdUnnerbedarf zur 
Einstellung geeigneter Verarbeitungsviskositaten von Bedeutung. 

In der DE 32 41 264 wird eine Mdglichkeit beschrieben, durch Ven^vendung von waBrigen, strahlungs- 
hartbaren Bindemitteidispersionen auf den Zusatz von ReaktiwerdUnnern zu verzichten. Hierzu wird ein 
20 strahlungshMrtbares Acrylat einer bestimmten Zusammensetzung beschrieben, das oberflSchenaktive Eigen- 
schaften hat und dadurch die waBrigen Dispersionen Oder Emulsionen stabiiisiert. 

Bei der Verwendung dieser Dispersionen als Beschichtungsmittel sind aber AblUftzeiten fUr das Wasser 
zu berUcksichtigen. 

Niedermolekulare Acrylester der Polyolkomponenten eines Ubiichen Polyesteracrylatharzes. die sich 
25 wShrend einer sauer katalysierten Veresterungsreaktion durch gleichzeitig als Nebenreaktionen ablaufende 
Umesterungsreaktionen bilden. begUnstigen ebenfalls einen niedrigen VerdUnnerbedarf. 

in der DE-OS 33 16 592 und der DE-OS 33 16 593 werden Verfahren zur Herstellung von strahlungs- 
hSrtbaren Acrylaten beschrieben, wobei OH-Gruppen enthaltende Polyester mit QberschQssiger AcrylsMure 
verestert werden und anschlieBend die restiiche AcrylsSure durch eine Additionsreaktion mit Di- Oder 
30 Polyglycidylethern zu nichtfiUchtigen 2-Hydroxyacrylestern umgesetzt wird. Niedermolekulare, verdOnnend 
wirkende Acrylester. die durch Umesterung aus Bestandteilen des Polyesters entstehen konnen, verbleiben 
im Endprodukt. Ein groBer Nachteil derartiger Verbindungen ist jedoch deren erhahte Toxizitat und 
FlQchtigkeit. wie sie insbesondere von niedermolekularen Acrylestern bekannt sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb. neue strahiungshSrtbare Acrylate fUr strahiungs- 
35 h^irtbare Oberzugsmassen bereitzustellen. die deutlich verminderte Qehalte an flUchtigen und physiologisch 
bedenklichen Acrylverbindungen haben. deren Bedarf an ReaktiwerdUnnern moglichst gering ist und die 
sich zu hochwertlgen QberzUgen verarbeiten lessen. 

Diese Aufgabe konnte geldst werden durch strahlungshMrtbare Acrylate. erhMltlich durch gleichzeitige 
Umsetzung von 

40 A) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C2- bis Cio-Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Aquivalent einer 2- bis 4-wertlgen Cs- bis Cae-CarbonsMure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1.5 Aquivalenten AcrylsSure und/oder Methacryls^ure 

sowie Umsetzung der UberschOssigen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Menge einer Epoxldverbln- 
dung. 

46 Als geeignete Komponenten (A) konnen oxethylierte. oxpropylierte sowie gemischt oxethylierte und 
oxpropylierte 2- bis 6-wertige Alkohole venwendet werden, wie die Diole Ethylenglykol. Propylenglykol. 
Butandiol-1,4, Pentandiol-1 ,5, Neopentylglykol. HexandioM.6. 2-Methylpentandiol-1 .5. 2-Ethylbutanciol-1 ,4, 
Dimethylolcyclohexan. l.r-lsopropyliden-bis-(p-phenylen-oxy)-di-3-ethanol, Triole. wie Glycerin, Trimethylo- 
lethan, Trimethylolpropan. Trimethylolbutan, Tetraole. wie Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Hexole. wie 

60 Erythrit und Sorbit. Bevorzugt sind 3- bis 6-wertige oxalkylierte C3- bis Ce -Alkohole wie oxethyliertes 
und/oder oxpropyliertes Trimethylolpropan, Glycerin. Pentaerythrit und Sorbit. 

Der Oxalkylierungsgrad liegt in der Regel zwischen 1 und 30. bevorzugt zwischen 2 und 10. 
Als Komponente (B) k6nnen 2- bis 4-wertige C3- bis Csg- CarbonsMuren Oder deren Anhydride 
eingesetzt werden. wie BernsteinsMure. BernsteinsSureanhydrid, GlutarsMure. GlutarsMureanhydrid Adipin- 

65 sSure, SebacinsSure. PhthalsMure. PhthalsSureanhydrid. TerephthalsSure. MaleinsSure. MaleinsMureanh- 
ydrld. Fumarsdure. CitraconsSure, Tetrahydrophthalsdure, TetrahydrophthalsSureanhydrid. Hexahydropht- 
halsSure, Hexachlor-endomethylentetrahydrophthalsSure, dimere UnolsSure. TrimeliithsSiure, TrimellithsSu- 
reanhydrid. PyromellithsSure und PyromellithsSureanhydrid. Bevorzugt sind AdipinsSure. PhthalsSure. 



2 



EP 0 279 303 B2 



PhthalsSureanhydrid, MaleinsSureanhydrid und FumarsSure. 

Geeignete Mono-, Di- oder Polyepoxidverblndungen, vorzugsweise Di- und Triepoxidverbindungen, sind 
epoxidierte Olefine. Glycidester von gesSttigten oder ungesMtttgten Carbonsduren oder Glycidether aliphati- 
scher oder aromatischer Polyole. Bevorzugt werden die Glycidether von Butandlol. BIsphenol A und 
5 Pentaerithrit. 

Die Veresterung der Komponenten (A). (B) und (C) erfolgt nach allgemein bekannten Methoden in 
Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren, wie SchwefelsSure oder para-ToluolsulfonsSiure, die in 
Mengen von 0.1 bis 3 Gew.%. bezogen auf die Komponenten (A), (B) und (C) eingesetzt werden. bei 
Temperaturen von 60 bis 140*C. wobei das entstehende Wasser azeotrop entfernt wird. Als Schleppmlttel 

10 kommen allphatische und aromatlsche Kohlenwasserstoffe in Frage, z.B. Alkane und Cycloalkane. wie n- 
Hexan, n-Heptan und Cyclohexan. Aromaten, wie Benzol, Toluol und Xylolisomere und sogenannte 
Spezlalbenzine. welche Siedepunkte zwischen 70 und 140*C aufweisen. Besonders bevorzugte Schlepp- 
mlttel sind Cyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetzten Kohlenwasserstoffs ist unkrltlsch. je nach 
verwendeter Apparatur kann die zugesetzte Menge zwischen der 0.1- und 2-fachen Menge des Reaktions- 

15 gemisches aus den Komponenten (A), (B) und (C) variieren. Besonders vorteilhaft ist ein VerhSltnis 
Reaktlonsgemlsch zu Kohlenwasserstoff von 1:0,2 bis 1:0,8. Das eingesetzte Ldsungsmittel wird nach der 
Veresterung. gegebenenfalls unter vennindertem Druck, aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

Die Veresterung wird bis zu einem Umsatz von mindestens 85%. vorzugsweise 90 bis 95%, durchge- 
fOhrt. 

20 Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung zweckmSfiigenrtreise in Gegen- 
wart geringer Mengen von Inhibltoren durchgefOhrt. Dabei handelt es sich urn die Obllchen, zur Verhinde- 
rung eIner thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen, z.B. vom Typ des Hydrochinons, der 
Hydrochinonmonoalkylether. des 2,6-Dhtert.-butylphenols, der N-Nitrosamlne, der Phenothiazine oder der 
PhosphorigsSureester. Sie werden im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2,0 Gew.%, vorzugsweise in 
25 Mengen von 0.005 bis 0.5 Gew.%, bezogen auf die Summon der Komponenten (A). (B) und (C) eingesetzt. 
Die AquivalentverhSltnlsse der Komponenten (A):(B):(C) betragen 1: 0.05 bis 1: 0,1 bis 1.5 bevorzugt 
1:0.1 bis 0,6:0.5- bis 0,9. Auf 1 Equivalent des theoretischen Umsetzungsproduktes aus (A) und (B) werden 
1 bis 1,5, bevorzugt 1,1 bis 1,25 Xquivalente Acryls§ure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. 

Nach der Veresterung wird im allgemeinen der Veresterungskatalysator in geeigneter Weise neutrali- 
se siert, Z.B. durch Zusatz von tertiSren Aminen oder Alkalihydroxiden. Die CarbonsMuregruppen des Acrylat- 
harzes sowie die QberschUsslge AcrylsSure bzw. MethacrylsMure werden mit deren SMurezahl Squivalenten 
Menge einer der oben genannten Epoxidverbindungen bei 90 bis 130*C, vorzugsweise 100 bis 110 ^C, bis 
zu einer SSurezahl unter 5mg KOH/g umgesetzt, Dabei kOnnen zur Katalysierung der Reaktron zwischen 
Carboxyl- und Epoxidgruppen geeignete Verbindungen, wie tertiSre Amine, quartSre Ammoniumverbindun- 
35 gen oder Lewlsbasen z.B, vom Typ des Thiodiglykols mitverwendet werden. Die erfindungsgemMBen 
Acrylate weisen z.B. ViskositSten von 0,5 bis 20 Pas. bevorzugt 1 bis 15 Pas bei 23 * C auf. 

Die erflndungsgemMB hergestellten Acrylate werden zur Verarbeitung im allgemeinen mit weiteren, aus 
der StrahlungshSrtung bekannten ReaktiwerdDnnern versetzt. Beispielhaft seien hier lediglich genannt 4- 
tert.-ButylcycIohexylacrylat. Phenoxyethylacrylat, Hexandloldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Trimethylol- 
40 propandiacrylat sowie Acrylate von alkoxylierten DIolen und Triolen. Die mittels des erfindungsgemSlBen 
Verfahrens hergestellten Beschichtungs- und Oberzugsmittel werden zweckmSBigen^veise entweder durch 
Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoinitiatoren durch UV-Strahlen vemetzt und ergeben Rime, 
die den Anforderungen der Praxis voll gerecht werden. 

45 Beispiel 1 

532,eg ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630mg KOH/g, 98g MaleinsSureanhydrid. 
316.8g AcrylsSure. 437.7g Cyclohexan, 4,73g SchwefelsSure. 2.93g Hydrochinonmonomethylether, 0.95g 
2,6-Di-tert.-butylkresol. 0,95g 50 gew.%ige hypophosphorige SSure und 0,028g Phenothiazin wurden 

60 zusammengegeben und bis zum Sieden erhitzt. Nachdem 93g Wasser In ca. 11 Stunden abdestilliert 
wurden. wurde auch das Ldsungsmittel destillativ entfernt. Das Reaktionsgemisch wies eine SSurezahl von 
38.8mg KOH/g auf. AnschlieBend wurden 105.7g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentge- 
wlcht 186g/mol) und 17,9g Tributylamin zugegeben, Bei 105 bis 110* C wurde die Reaktion weitergefUhrt. 
bis nach ca. 8 Stunden eine SSurezahl von 4.4mg KOH/g erreicht war. Die VlskositSt bei 23 betrug 4.3 

65 Pa.s. 
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Beispiel 2 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschrielaenen zweistufigen Arbeitswelse wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 

5 

1. Stufe: 

532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630 mg/g) 

116,1 g FumarsMure 
10 316,8 g Aery isMure 

4827 g Cycloliexan 

4.82 g Sciiwefelsdure 

2,89 g Hydrochinonmonomethylether 

0.96 g 2,6-Di-t6rt.-butyll(resol 
IS 0,96 g hypophosphorige S^ure (50 gew.%ig) 

0,96 g Triphenylphosphit 

0.029 g Phenothiazin 



abdestlliierte Wassermenge: 


110ml 


SSurezaiil: 


51.0mgKOH/g 



25 



2. Stufe 

120,5 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
18.2 g Tributyiamin 



30 



Produkt-Viskositat {23 • C ): 



12,8 Pa.s 



Beispiel 3: 

36 Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden foigende Verbin- 
dungen umgesetzt: 

1. Stufe 

40 532.6 g etiioxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahl 630mg/g) 

146.1 g Adipinsdure 

316.8g AcrytsSure 

497,8 g Cyclohexan 

4.98 g Schwefelsdure 
45 3,10 g Hydrochinonmonomethylether 

0,99 g 2.6-Di-tert.-butylkresol 

0,99 g hypophosphorige SMure (50Tgew.%ig) 

0.99 g Triphenylphosphit 

0.033 g Phenothiazin 



abdestlliierte Wassermenge: 


111ml 


SSurezahl: 


37.9mg KOH/g 



55 
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2. Stufe 



106,9 g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
18.8 g Tributylamin 



Produkt-Viskositat (23 • C): 



2,6 Pa.s 



10 Beispiel 4 



Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistuffgen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 



75 1. Stufe: 



623,3 g propoxlliertes und ethoxlllertes Tiimethylolpropan (PO:EO=86:14;0H-Zahl = 540mg KOH/g) 

98,0 g MaleinsMure 

316,8 g AcrylsMure 
20 525,1 g Cyclohexan 

5,20 g Schwefels9ure 

1.04 g Hydrochinonmonomethylether 

1,04 g 2,6-Di-tert.-butylkresol 

1 ,04 g hypophosphorige SSure 
25 1 .04 g ZInndichloridhydrat 

0.52 g Phenothiazin 



abdestillierte Wassermenge: 


85 ml 


S3urezahl: 


48,5 mg KOH/g 



2. Stufe 



3S 



128,1 g Pentaerythrlttriglycldyiether (Epoxid-Aqulvalentgewlcht 163g/mol) 
18,8 g Tributylamin 



40 



Produkt-Viskositat (23 • C ): 



5.36 Pa.s 



Bei den Produkten aus den Beisptelen 1 bis 4 konnten gaschromatographisch keine flOchtigen 
DIolacrylate nachgewiesen werden. Vom Trimethylolpropan abgeleitete Acrylate wurden unter 0.8 Gew.% 
Anteil ermittelt. 



45 Vergleichsbeispiel 1: 



780g Adiplnsaure, 420g Phthalsaureanhydrld, 600g Ethylenglyko! und 560g Trimethylolpropan wurden 
zusammengegeben und auf 160 aufgehelzt. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 210 gestelgert 
und die Veresterung unter Aniegen von Vakuum solange fortgefOhrt. bis eine Saurezahl von 0,6mg KOH/g 

60 erreicht war. Das Produkt hatte eine OH-Zahl von 320mg KOH/g. 1250g davon wurden mit 582g AcrylsMure, 
91 eg Cyclohexan, 5,5g Schwefelsaure, 1,8g Methylhydrochinonmonomethylether, 0,9g 2,6-DI-tert.-butyIkre- 
sol und 0,04g Phenothiazin zugesetzt. AnschlieBend wurde welter Wasser abdestilllert (138g Wasser In 10 
Stunden). Nach destlllativer Entfemung des LOsungsmittels wies das Reaktionsgemlsch eine Saurezahl von 
44mg KOH/g auf. Es wurden nun 10,5g Dimethylethanolamin, I92g Pentaerythrittrlglycidylether und 1g 

66 Thiodiglykol zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110*0 fortgefQhrt. Nach 5 Stunden war eine 
saurezahl von 2,emg KOH/g enrelcht. Die VIskosltat {23*0 ) betrug 47.5 Pa.s. 

Nach gaschromatographlschen Messungen wurden folgende Mengen an Acrylestem des Glykols und 
Trimethylolpropans nachgewiesen: 
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1 ,0% Hydroxyethylacrylat 
3,8% Ethylenglykoldiacrylat 
1,9% Trimethylolpropanacrylate 

PrQfung der Lackeigenschaften 

Die gemSB den Beispielen hergesteilten Produkte wurden nach VerdUnnen auf Verarbeitungsviskositat 
und Zusatz eines Photoinitiators bzw. einer Photolnitiatorkombination in einer lOOum-Schicht (= Nassfilm- 
stMrke) auf Glas aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an einer Quecksilbermitteldrucklampe mit 
einer Leistung von 80 W/cm vorbelgefQhrt. Die Bestralilung erfolgte in der Luft. Der in Tabelle 1 fUr die 
Reaktivitgt angegebene Zahlenwert gibt diejenige Bandgeschwindigkeit an. be! der ein kratzfester Oberzug 
erzlelt wurde. 



Tabeile 1 



LackprOfungen 


Polyesteracrylat hergestellt nach Beispiel (je lOOg) 


1 


2 


3 


4 


Vergteichsbeispiel 1 


Hexandioldiacrylat (g)'^ 


25.3 


41.6 


21,4 


31,6 


53.8 


Hexandioldiacrylat-Anteil (%)^^ 


20,2 


29.4 


17.6 


24.0 


35,0 


Benzildimethylketal 


1.25 


1.42 


1.21 


1.32 


1.54 


Benzoplienon 


2,50 


2,84 


2.42 


2,64 


3,08 


Methyidletlianolamin 


3.75 


4.26 


3.63 


3,96 


4.62 


flUchtige Anteiie (%) 


3,4 


3,2 


3.0 


2,9 


7.1 


Reaktivitat (m/min) 


35 


30 


50 


25 


45 


Pendelharte (DIN 53 157) 


76 


97 


39 


53 


42 



entsprechend einer eingestellten Viskositat von 100 sec Auslaufzeit nach DIN 4 bei 23 *C 



PatentansprUche 

1. Strahlungshartbare Acrylate. erhSltlich durch glechzeitige Umsetzung von 

A) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten Ca- bis Cio-Alkohols a\\X 

B) 0,05 bis 1 Aquivalent einer 2- bis 4-wertigen Ca- bis Cas-CarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0,1 bis 1 ,5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder MethacrylsMure 

sowie Umsetzung der UberschOssigen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Menge einer Epoxidver- 
bindung. 

2. StrahlungshMrtbare Acrylate nach Anspruch 1, erhSltlich unter Verwendung von 3- bis 6-wertigen 
oxalkylierten Ga- bis Ce-Alkoholen als Komponente (A). 

a Strahlungsh^rtbare Acrylate nach den AnsprOchen 1 Oder 2, erhaltllch unter Verwendung von oxalky- 
lierten Alkoholen mit einem Oxalkylierungsgrad von 1 bis 30 als Komponente (A). 

4. StrahlungshMrtbare Acrylate nach einem der AnsprUche 1 bis 3. bei denen die Komponenten (A). (B) 
und (C) einen Umsetzungsgrad von mindestens 85%, aufweisen. 

5. Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Acrytaten gemSB den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

A) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C2- bis Cio-Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aquivalent einer 2- bis 4-wertigen Ca- bis CaG-CarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0.1 bis 1,5 Aquivalenten AcrylsMure und/oder Methacrylsaure gleichzeitig 

in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und mindestens eines Kohlenwasserstoffs, der mit 
Wasser ein azeotropes Gemisch blldet sowie geringer Mengen eines Polymerisatlonsinhibltors unter 
azeotroper Entfernung des entstehenden Wassers bei Temperaturen von 60 bis 140^C verestert, den 
Kohlenwasserstoff destillattv entfernt und nach Neutralisation des Veresterungskatalysators die Uber- 
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schOssigen Carboxylgruppen mit der Squivalenten Menge einer Epoxidverbindung umsetzt 

6. Verwendung der strahlungshSilbaren Acrylate gemSB einem der AnsprOche 1 bis 4 in strahlungshSrtba- 
ren Oberzugsmassen. 

5 

Claims 

1. A radiation-curable acrylate, obtainable by reacting 

A) 1 equivalent of a dihydric to hexahydric oxyalkylated C2-Cio-alcohol simultaneously with 
10 B) from 0.05 to 1 equivalent of a dibasic to tetrabasic Ca-Cac-carboxyllc acid or its anhydride and 

C) from 0.1 to 1.5 equivalents of acrylic acid and/or methacrylic acid 
and reacting the excess carboxyl groups with an equivalent amount of an epoxide compound. 

2. A radiation-curable acrylate as claimed in claim 1, obtainable using a trihydric to hexahydric oxyal- 
15 kylated Ca-Ce -alcohol as component (A), 

3. A radiation-curable acrylate as claimed in claim 1 or 2, obtainable using an oxyalkylated alcohol having 
a degree of oxyalkylation of 1 to 30 as component (A). 

20 4. A radiation-curable acrylate as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the components (A), (B) and 
(C) have a conversion of not less then 85%. 

5. A process for the preparation of a radiation-curable acrylate as claimed in any of claims 1 to 4, wherein 

A) 1 equivalent of a dihydric to hexahydric oxyalkylated C2-Cio-alcohol is esterified simultaneously 
25 with 

B) from 0.05 to 1 equh^alent of a dibasic to tetrabasic Ca-Cae-carboxyllc acid or Its anhydride and 

C) from 0.1 to 1.5 equivalents of acrylic acid and/or methacrylic acid 

In the presence of an acidic esteriflcation catalyst and one or more hydrocarbons which form an 
azeotropic mixture with water, as well as a small amount of a polymerization inhibitor, with azeotroplc 
30 removal of the resulting water, at from 60 to 140*C, the hydrocarbon is removed by distillation and, 
after neutralization of the esteriflcation catalyst, the excess caril)oxyl groups are reacted with an 
equivalent amount of an epoxide compound. 

6. Use of a radiation-curable acrylate as claimed in any of claims 1 to 4 in radiation-curable coating 
35 materials. 

Revendlcatlons 

1. Acrylates durclssables par rayonnement, pouvant §tre obtenus par reaction simultan^e de 

40 A) 1 Equivalent d'un compost en C2 ^ Cio oxalkylE possddant 2 & 6 fois la fonction alcool. avec 

B) 0,05 a 1 Equivalent d'un acide carboxylique en C3 h Cas possEdant 2h4 fois la fonction acide ou 
de son anhydride et 

C) 0.1 k 1.5 Equivalent d*acide acryllque et/ou d'acide methacryllque, 

ainsi que par reaction des groupements caritoxyle en excfes avec la quantlte Equlvalente d'un compose 
45 Epoxy. 

2. Acrylates durclssables par rayonnement selon la revendlcation 1. pouvant §tre obtenus en utilisant, 
comme composant (A), des composEs en Ca Si Cg oxalkylEspossEdant 3hS fois la fonction alcool. 

so 3. Acrylates durcissables par rayonnement selon la revendlcation 1 ou 2. pouvant Stre obtenus en 
utilisant. comme composant (A), des alcools oxalkylEs ayant un degrE d'oxalkylation de 1 k 30. 

4. Acrylates durclssables par rayonnement selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. dans 
lesquels les composants (A), (B) et (C) prEsentent un degrE de transformation d'au molns 85%. 

55 

5. ProcEdE de prEparation d*acrylates durcissables par rayonnement selon I'une quelconque des revendl- 
catlons 1 h 4. caractErisE en ce qu*on estErifie sImultanEment 

A) 1 Equivalent d'un composE en C2 ^ C10 oxalkylE possEdant 2^6 fois la fonction alcool. avec 



7 



EP 0 279 303 B2 



B) 0,05 & 1 Equivalent d'un acide carboxyiique en C3 ^ Cac possddant 2k 4 fois la fonction acide ou 
de son anhydride et 

C) OJ h 1.5 Equivalent d'acide acrylique et/ou d*acide mdthacrylique. 

en presence d'un catalyseur d'estErification acide et d'au molns un hydrocarbure qui forme un melange 
azEotrope avec I'eau. ainsi que de faibles quantitEs d'un inhiblteur de poiymErlsation, avec elimination 
azEotrope de Teau formee, h des temperatures de 60 ^ 140*C, on Elimine par distillation I'hydrocarbu- 
re et, apr^s neutralisation du catalyseur d'estErification, on fait rEagir les groupements carboxyle en 
excds avec la quantity Equivalente d'un composE Epoxy. 

6. Utilisation des acrylates durcissables par rayonnement selon Tune quelconque des revendicatlons 16 4 
dans des masses h enduire durcissables par rayonnement. 
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